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FOAMABLE COMPOSITIONS OF FLUOROPOLYMERS BASED ON 
CHLOROTRI FLUOROETHYLENE 

ABSTRACT 

Foamable compositions comprising a f luoropolymer formed by a 
chlorotrif luoroethylene (CTFE) polymer containing at least 80% 
by moles of CTFE and a nucleating agent. 
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Description of the industrial invention in the name of: 
SOLVAY SOLEXIS S.p.A., of Italian nationality, with head offi- 
ce in Milano, Via Turati, 12. 

***** 

The present invention relates to foamable f luoropolymer 
compositions capable to give manufactured articles or foamed 
molded articles having improved electric insulation proper- 
ties. 

More specifically the present invention relates to foam- 
able compositions of a chlorotrif luoroethylene (CTFE) based 
polymer containing at least 8 0% by moles of CTFE. 

It is known that f luoropolymer s , considering their very 
good chemical resistance, flame -resistance properties, and 
their good electric insulation properties, can be used in a 
wide range of applications, in particular in the electric 
cable coating for their low dielectric constant and the low 
tan5 at high frequencies. In particular in the electric cable 
coating f luoropolymer s are used in foamed form with the 
advantage to obtain a further decrease of the dielectric 
constant and of tan6 and can use a lower f luoropolymer amount. 

The prior art relating to the electric cable coating with 
foamed f luoropolymer s comprises the use of a f luoropolymer 
mixture containing a nucleating agent as boron nitride or 
polytetraf luoroethylene (PTFE) particles, which is foamed 
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during the extrusion with the use of a foaming agent 
previously contained in the mixture or by using an inert gas, 
such for example N 2 or C0 2 , directly introduced in the 
extruder. See for example USP 5,837,173 

The use of certain foaming agents which by decomposition 
give volatile products, shows the drawback that residues of 
the agent remain in the foamed f luoropolymer which can modify 
its electric insulation properties. 

The use of inert gases shows the drawback that it is not 
easy to adjuste the gas inlet during the extrusion at a flow 
rate suitable to obtain the desired foaming. Anyhow it results 
necessary to use an expensive and complex equipment, operating 
under high pressure, to guarantee an uniformity of the cable 
foamed coating. 

The need was therefore felt to have available a fluoro- 
polymer composition based on easy to be prepared and easy to 
be transformed into coatings or foamed articles having impro- 
ved electric insulation properties. 

Compositions based on CTFE polymers which solve the above 
mentioned technical problem have been surprisingly and 
unexpectedly found. 

An object of the present invention are foamable composi- 
tions mainly formed of : 

A) 50-99. 9%. by weight of a chlorotrif luoro- ethylene (CTFE) 
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polymer containing at least 80% by moles of CTFE; and 
B) 0.1-50% by weight of a nucleating agent. 

More specifically the nucleating agent is under the form 
of fine powder, having an average particle size lower than 5 0 
micron, preferably lower than 20 micron, and a melting tempe- 
rature higher than 250 °C. 

Nucleating agents are preferably used in amounts from 5 
to 30% by weight, more preferably from 10 to 20%. 

The preferred nucleating agent is the TFE homopolymer or 
its copolymers having a second melting temperature higher than 
250 °C. Examples of TFE copolymers are TFE copolymers with per- 
f luoroalkylvinylethers wherein the alkyl is a C x -C 2 (for exam- 
ple the commercial products Hyf Ion® MFA and PFA) , TFE copoly- 
mers with perf luorodioxoles of formula (I) reported herein- 
after, or TFE copolymers with hexaf luoropropene (FEP) , optio- 
nally containing perf luoroalkylvinylethers . 

More preferably as nucleating agent B) the tetrafluoro- 
ethylene homopolymer (PTFE) is used having a number average 
molecular weight lower than 1,000,000, preferably lower than 
500,000. Said PTFE can be obtained by irradiating with gamma 
rays or electron beam PTFE powders obtained by dispersion or 
suspension polymerization processes and then by milling said 
irradiated powders . 

With the dispersion polymerization processes latexes 
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having a particle size of 0.1-0.3 micron are obtained. After 
coagulation the powder particle sizes increase to about 100- 
5 00 micron. Said powders are irradiated with gamma rays and 
then milled to obtain powders having final particle sizes 
lower than 15 micron (commercial product PTFE Algoflon® L 206 
and Algoflon® L 203) . 

With the suspension polymerization processes powders 
having particle sizes of 2-5 mm are obtained. Said powders are 
irradiated with electron beam and then milled to obtain pow- 
ders having a final particle size lower than 15 micron. 

The number average molecular weight of the irradiated 
PTFE has values lower than 1,000,000, generally lower than 
500,000 and is calculated by the total amount N g (expressed in 
moles/kg) of the PTFE end groups -CF 2 COOH and -CF 2 C0F, 
determined by FT- IR spectroscopy. The number average molecular 
weight (r^) is calculated by means of the following formula 
M n = 2000/N g . 

Other nucleating agents which can be used according to 
the invention are for example boron nitride, silicon nitride, 
silica, alumina, talc, zinc sulphide. 

The polymer A) is preferably formed of at least 90% by 
moles of CTFE, more preferably of at least 95% by moles, and 
comprises CTFE homopolymers and copolymers preparable accor- 
ding to patent application EP 1,067,146 herein incorporated by 
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reference . 

As CTFE copolymers, those wherein the comonomer is 
selected from perf luoroalkylvinylethers , wherein the alkyl is 
a C x -C 2 , are preferred, preferably perf luoropropylvinylether . 
Also one or more of said perf luoroalkylvinylethers can be 
used. For the preparation meethod see what described for exam- 
ple in USP 6, 391, 975. 

Other CTFE comonomers are dioxoles having formula: 
CZ = C - Y 

o o (D 

0X^X 2 

wherein Y is equal to 0R f wherein R f is a perf luoroalkyl ha- 
ving from 1 to 5 carbon atoms, or Y = Z as defined below; pre- 
ferably Y is equal to 0R f ; X x and X 2 , equal to or different 
from each other, are -F or -CF 3 ; Z is selected from -F, -H, 
-CI; preferably in formula (I) X x , X 2 and Z are -F; R f is pre- 
ferably -CF 3 , -C 2 F 5 , or -C 3 F 7 . The formula (I) f luorodioxoles 
wherein Y is equal to OR f wherein R f is -CF 3 and X 1; X 2 and Z 
are -F, are particularly preferred. Also one or more of said 
dioxoles can be used. For the preparation of said copolymers 
the disclosure of USP 6,277,936 can be followed. 

Other CTFE comonomers are acrylic monomers having general 
formula : 

CH 2 =CH-CO-0-R 1 (ID 
wherein R x is a hydrogenated radical from 1 to 20 C atoms, C x - 
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C 20 , alkyl, linear and/or branched, or cycloalkyl radical, or 
R x is H. Optionally the radical R x can contain: heteroatoms 
preferably CI, 0, N; one or more functional groups preferably 
selected from -OH, -COOH, epoxide, ester and ether; and double 
bonds. Preferably R x is an alkyl radical from 1 to 10 C atoms 
containing one or more functional hydroxide groups. For 
example ethylacrylate , n-butylacrylate , acrylic acid, hydro- 
xyethylacrylate, hydroxypropylacrylate , (hydroxy) -ethylhex- 
ylacrylate, etc., can be mentioned. Also one or more of said 
acrylic monomers can be used. For the preparation see for exa- 
mple what described in USP 6,342,569. 

The above mentioned patents are herein incorporated by 
reference . 

As CTFE comonomers also vinylidene fluoride (VDF) and/or 
tetraf luoroethylene (TFE) can be mentioned. 

The A)+B) compositions can also contain known additives 
of the prior art for foamable compositions as thermal sta- 
bilizers, UV stabilizers, pigments, antiflame, reinforcing 
agents . 

An essential characteristic of the invention 
compositions is that the ccompositions are foamable without 
using known foaming agents of the prior art such, for example, 
nitrogen, C0 2 , or light fractions of perf luoropolyethers as 
described in USP 5,716,665. 
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By thermof orming or extrusion of the A) +B) composition 
foamed molded articles and in particular electric cable foamed 
coatings are obtained. 

A further object of the present invention is the process 
to prepare foamed molded articles by extrusion or thermo- 
molding of the invention A) +B) compositions. 

Another object of the present invention are electric 
cables formed by a metal conductor and by a foamed insulating 
coating formed by the A) +B) composition estruded on the 
conductor. 

By thermof orming or extrusion of the present invention 
composition foamed molded articles and in particular electric 
cable foamed coatings are obtained having a void degree higher 
than 10% by volume, preferably higher than 2 0% by volume, 
wherein the average cell sizes are lower than 100 micron, 
preferably lower than 6 0 micron. 

The foamed invention compositions are characterized in 
having a low tan6 . The tan6 is defined as the ratio between 
the real part and the imaginary part of the dielectric 
constant at a defined frequency. 

The use of the invention composition to coat electric 
cables allows to obtain cables having a low attenuation. 

The invention compositions can furthermore be used to 
prepare foamed articles such for example thermal and sound 
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insulating panels for the commercial and residential building, 
anticrash coatings, and for the thermal insulation for example 
of household electrical appliances or in the car industry, or 
for the tank insulation. 

Some Examples follow for illustrative but not limitative 
purposes of the scope of the invention. 
EXAMPLES 

The following characterizations carried out on the mate- 
rials of the Examples are indicated hereinafter: 
Melt Flow Index (M.I.) 

The M.I. of the fluorinated polymers is measured accor- 
ding to the ASTM D 123 8 method. 
Second melting temperature (T mII ) 

The T mII of fluorinated polymers is determined by diffe- 
rential scanning calorimetry (DSC) at 10°C/min. 
Cell size 

The cell sizes have been determined by an electronic s- 
canning microscope (SEM) model Stereoscan 200 by Cambri- 
dge Instruments. 
Void % 

It has been calculated by means of the following equa- 
tion: 

Void % = 100* (Qc-Qm) / Qc wherein: 

gc= calculated density of the composition A)+B) obtained 
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by the weight average of the measured densities of 
A) and B) ; 

Qm= density of the foamed article measured according to 
the ASTM D 7 92 method. 

EXAMPLE 1 
Component A) 

Component A) is a CTFE homopolymer powder having a M.I. 
equal to 4 5 g/10' measured at 2 65°C and 10 kg of load, 
prepared according to patent EP-A-1, 067 , 146 . 
Component B) 

Component B) is a TFE homopolymer obtained by suspension 
polymerization and subjected to irradiation with electron beam 
and subsequent milling, having a number molecular weight of 
100,000 and an average particle size equal to 10 micron, 
commercially available as POLYMIST F5A by Ausimont of the 
Solvay group. 
Preparation of A) +B) 

A blend of powders formed by 90% by weight of A) and 10% 
by weight of B) has been prepared. The dry blend was 
granulated in a conic twin-screw extruder (screw diameter 
ranging from 42.5 mm in hopper to 28.5 mm at the head) by 
Brabender, in corrosion-resistant steels as Hastelloy and 
Inconel . 

The three extruder heating zones were set, starting from 
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the hopper, at 175, 215 and 240°C. The head temperature was 
set at 250°C. The extruder worked at 10 rpm with a resulting 
flow-rate of about 5 kg/h, with a head pressure of about 27 
bar and a melt temperature of 250 °C. 
Cable extrusion 

The blend granules have been used to coat by extrusion an 
copper cable AWG 24 type single-wire having a diameter of 0.51 
mm. 

For the coating of this, a Davis line was used with a 
single screw Sterling extruder having a diameter of 38 mm with 
a ratio length/diameter of 3 0 and built in corrosion-resistant 
steels suitable for the fluorinated polymer processing, as 
Hastelloy C276 . 

Furthermore a pipe die with stretching ratio of about 100 
has been used to cover the conductor with a thickness of 0.15 
mm of the foamed blend A) +B) . 

The test working conditions are summarized hereinafter. 
The set thermal profile is rising from the hopper to the head 
ranging from 220°C to 300°C, resulting a melt temperature of 
289°C under the working conditions. The material was extruded 
at 20 rpm with a line rate of almost 50 m/min. The pressure at 
the extruder head is under said conditions of about 100 bar. 
Under said conditions it is noticed polymer foaming flowing 
out from the head wherein it is cooled by passing it in a bath 
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with water at room temperature. 

The void % of the cable coating results to be 35%. 

The size of the obtained cells ranges from 10 to 50 
micron. 

EXAMPLE 2 (comparative) 

The Example 1 was repeated but by using only component 
A), i.e. the CTFE homopolymer, without the presence of B) , 
obtaining an electric cable coating having a void % equal to 
0. 

EXAMPLE 3 
Component A) 

Component A) is the same PCTFE of the Example 1. 
Component B) 

Component B) is the same PTFE of the Example 1. 
Preparation of A)+B) 

A blend of powders formed by 75% by weight of A) and 25% 
by weight of B) has been prepared. The blend was granulated in 
a single- screw extruder having a diameter of 18 mm by 
Brabender, at a rate of 4 0 rpm setting the three heating zones 
starting from the hopper, at 2 00, 210 and 22 0 °C and the 
temperature at the head at 23 0°C. 

The obtained granules were extruded in the equipment for 
the M.I. measurement at a temperature of 265°C obtaining an 
extruded string (spaghetto) . 
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The void % of the extruded string is 27.6% with a cell 
size between 30 and 90 micron. 
EXAMPLE 4 
Component A) 

Component A) is a CTFE copolymer powder with 1.6% by 
moles of perf luoropropylvinylether having a M.I. equal to 9 . 8 
g/10' measured at 2 65 °C and 10 kg of load and having a second 
melting temperature (T mII ) of 197. 1°C prepared according to the 
Example 4 of USP 6,3 91,975. 
Component B) 

Component B) is the same PTFE of the Example 1. 
Preparation of A) +B) 

A powder blend containing 9 0% by weight of A) and 10% by 
weight of B) has been prepared. The blend was granulated and 
then extruded in a string as in the Example 3 using the 
equipment for the M.I. measurement. 

The void % of the extruded string is 31.9% with a cell 
size between 30 and 130 micron. 
EXAMPLE 5 
Component A) 

Component A) is the same PCTFE of the Example 1. 
Component B) 

Component B) is a TFE copolymer with perf luoroalkyl - 
vinylether, commercially available as Hyflon® MFA 6010 by 
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Ausimont of Solvay group, having an average particle size 
equal to 3 0 micron and having a (T mII ) equal to 285 °C and a 
M.I. measured at 372°C and 5 kg of load equal to 16.3 g/10' . 
Preparation of A)+B) 

A powder blend containing 90% by weight of A) and 10% by 
weight of B) has been prepared. The blend was granulated as in 
the Example 3 and then extruded in a string (spaghetto) as in 
the Example 3 using the equipment for the M.I. measurement. 

The void % of the extruded string is 25.8% with a cell 
size between 150 and 230 micron. 

CLAIMS 

1. Foamable compositions mainly formed by: 

A) 50-99.9% by weight of a chlorotrif luoro-ethylene 
(CTFE) polymer containing at least 80% by moles of 
CTFE ; and 

B) 0.1-50% by weight of a nucleating agent. 

2. Foamable compositions according to claim 1 mainly formed 
by : 

A) 50-99.9% by weight of a chlorotrif luoro-ethylene 
(CTFE) polymer containing at least 80% by moles of 
CTFE ; and 

B) 0.1-50% by weight of a nucleating agent, under fine 
powder, having average particle size lower than 50 
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micron, preferably lower than 20 micron and a mel- 
ting temperature higher than 25 0 °C. 

3. Compositions according to claims 1-2, wherein the nuclea- 
ting agent is selected between the tetraf luoroethylene 
(TFE) homopolymer or its copolymers having a second mel- 
ting temperature higher than 250 °C. 

4. Compositions according to claims 1-3, wherein the nuclea- 
ting agent B) is the tetraf luoroethylene homopolymer 
(PTFE) having a number average molecular weight lower 
than 1,000,000, preferably lower than 500,000. 

5. Compositions according to claims 1-4, wherein the TFE 
copolymers are selected from TFE copolymers with perf luo- 
roalkylvinylethers wherein the alkyl is a C x -C 3 , TFE co- 
polymers with perf luorodioxoles or TFE copolymers with 
hexaf luoropropene (FEP) , optionally containing perf luoro- 
alkylvinylethers . 

6. Compositions according to claims 1-5, wherein the nuclea- 
ting agent is used in an amount from 5 to 3 0% by weight, 
more preferably from 10 to 20%. 

7. Compositions according to claims 1-6, wherein the nuclea- 
ting agent B) is the tetraf luoroethylene homopolymer 
(PTFE) , irradiated with gamma rays or with electron beam. 

8. Compositions according to claims 1-7, wherein the polymer 
A) is formed by at least 90% by moles of CTFE, preferably 
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by at least 95% by moles. 
9. Compositions according to claims 1-8, wherein the polymer 
A) is a CTFE copolymer with one or more comonomers 
selected from: 

perf luoroalkylvinylethers, wherein the alkyl is C x - 

C 3 , preferably perf luoropropylvinylether ; 

dioxoles having formula: 

CZ = C - Y 

0 O (I) 

wherein Y is equal to OR f wherein R f is a perf luoro- 
alkyl having from 1 to 5 carbon atoms, or Y = Z as 
defined below.; preferably Y is equal to 0R f ; X x and 
X 2 , equal to or different from each other, are -F or 
-CF 3 ; Z is selected from -F, -H, -CI; preferably in 
formula (I) X x , X 2 and Z are -F; R f is preferably 

-CF 3 , -C 2 F 5 , or -C 3 F 7 ; 
acrylic monomers having general formula: 
CH 2 =CH-CO-0-R 1 (ID 

wherein R x is a hydrogenated radical from 1 to 20 C 
atoms, C-^ " ^20 ' alkyl, linear and/or branched, or 
cycloalkyl radical, or R x is H. The radical R x can 
optionally contain: heteroatoms preferably CI, O, N; 
one or more functional groups preferably selected 
from -OH, -COOH, epoxide, ester and ether; and dou- 
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ble bonds; 

vinylidene fluoride (VDF) and/or tetraf luoroethylene 
(TFE) . 

10. A process to prepare molded articles and foamed coatings 
comprising the extrusion or thermof orming of the composi- 
tions of claims 1-9 . 

11. Molded articles and foamed coatings obtainable according 
to claim 10. 

12. Articles and foamed coatings according to claim 11 having 
a void % higher than 10% by volume, preferably higher 
than 20% by volume, wherein the average cell sizes are 
lower than 100 micron, preferably lower than 60 micron. 

13 . Electric cables formed by a metal conductor and by a 
foamed coating according to claim 12 . 
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La presente invenzione riguarda composizioni di fluoropo- 
limeri espandibili in grado di dare manufatti o articoli for- 
mati espansi aventi migliorate proprieta di isolamento elet- 
trico. 

Piu in particolare la presente invenzione si riferisce a 
composizioni espandibili di un polimero del clorotrif luoro- 
etilene (CTFE) contenente almeno 1'80% in moli di CTFE . 

E' noto che i f luoropolimeri , per le loro eccellenti pro- 
prieta di resistenza chimica, resistenza alia fiamma, e le 
loro buone proprieta di isolamento elettrico, possono essere 
utilizzati in una vasta gamma di applicazioni , in particolare 
nel rivestimento di cavi elettrici per la loro bassa costante 
dielettrica e il basso fattore di perdita (tan5) alle alte 
frequenze. In particolare nel rivestimento di cavi elettrici i 
f luoropolimeri vengono impiegati in forma espansa con il van- 
taggio di ^ ottenere un'ulteriore diminuzione della costante 
dielettrica e del fattore di perdita e di poter utilizzare una 
minore quantita di f luoropolimero . 

La tecnica nota relativa al rivestimento di cavi elet- 
trici con f luoropolimeri espansi comprende l'uso di una misce- 
la di f luoropolimero contenente un agente nucleante quale ad 
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esempio nitruro di boro o particelle di politetraf luoroetile- 
ne ( PTFE ) , che viene espansa durante l'estrusione con l'uti- 
lizzo di un agente espandente previamente contenuto nella 
miscela o mediante l'uso di un gas inerte, quale ad esempio N 2 
o C0 2 , immesso direttamente nell ' estrusore . Si veda ad esempio 
il brevetto USP 5.837.173 

L'utilizzo di certi agenti espandenti che per decomposi- 
zione danno origine a prodotti volatili, presenta l'inconve- 
niente che nel f luoropolimero espanso rimangono residui del- 
1' agente che possono modificare le sue proprieta di isolamento 
elettrico . 

L'utilizzo di gas inerti presenta 1 ' inconveniente che non 
e agevole calibrare 1 ' immissione del gas durante l'estrusione 
ad una porta ta adatta per ottenere l'espansione voluta. Comun- 
que risulta necessario utilizzare un ' attrezzatura costosa e 
complessa, operante ad alta pressione, per garantire una uni- 
formita del rivestimento del cavo espanso. 

Era quindi sentita l'esigenza di avere a disposizione una 
compos izione a base di f luoropolimeri facile da preparare e 
facile da trasformare in rivestimenti o articoli espansi aven- 
ti migliorate proprieta di isolamento elettrico. 

Sono state ora sorprendentemente e inaspettatamente tro- 
vate composizioni a base di polimeri del CTFE che risolvono il 
problema tecnico sopra indicato. 

Costituiscono un oggetto della presente invenzione compo- 
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sizioni espandibili costituite essenzialmente da: 

A) 50-99,9% in peso di un polimero del clorotrif luoro-eti- 
lene (CTFE) contenente almeno 1'80% in moli di CTFE; e 

B) 0,1-50% in peso di un agente nucleante. 

Piu in particolare 1 ' agente nucleante e sotto forma di 
polvere fine, avente dimensione media delle particelle infe- 
riore a 50 micron, pref eribilmente inferiore a 20 micron, e 
una temperatura di fusione superiore a 250°C. 

Gli agenti nucleanti vengono pref eribilmente impiegati in 
quantita dal 5 al 30% in peso, piu pref eribilmente dal 10 al 
20%. 

L ' agente nucleante prefer i to e 1 ' omopolimero del TFE o 
suoi copolimeri aventi una temperatura di seconda fusione 
maggiore di 250°C. 

Esempi di copolimeri del TFE sono i copolimeri del TFE 
con perf luoroalchilvinileteri in cui l'alchile e un C 1 -C 3 (ad 
esempio i prodotti commerciali Hyf Ion® MFA e PFA) , copolimeri 
del TFE con perf luorodiossoli di formula (I) qui di seguito 
riportata, o copolimeri del TFE con esaf luoropropene (FEP), 
opzionalmente contenenti perf luoroalchilvinileteri . 

Piu pref eribilmente come agente nucleante B) viene impie- 
gato 1 ' omopolimero del tetraf luoroetilene (PTFE) avente un 
peso molecolare medio numerico inferiore a 1.000.000, prefe- 
ribilmente inferiore a 500.000. Detto PTFE pud essere ottenuto 
irradiando con raggi gamma o electron beam polveri di PTFE 
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ottenute da processi di polimerizzazione in dispersione o in 
sospensione e quindi macinando dette polveri irradiate. 

Con i processi di polimerizzazione in dispersione si 
ottengono lattici aventi dimensione delle particelle di 
0,1-0,3 micron. Dopo coagulazione le dimension! delle parti- 
celle di polvere aumentano a circa 100-500 micron. Tali polve- 
ri vengono irradiate con raggi gamma e quindi macinate per 
ottenere polveri aventi dimensioni finali delle particelle 
infer iori a 15 micron (prodotto commerciale PTFE Algoflon® L 
206 e Algoflon® L 203). 

Con i processi di polimerizzazione in sospensione si ot- 
tengono polveri aventi dimensioni delle particelle di 2-5 mm. 
Tali polveri vengono irradiate con electron beam e quindi 
macinate per ottenere polveri aventi una dimensione finale 
delle particelle inferiore a 15 micron. 

II peso molecolare medio numerico del PTFE. irradiato ha 
valori inferiori a 1.000.000, in genere inferiore a 500.000 e 
viene calcolato dalla quantita totale N g (espressa in moli/kg) 
dei gruppi terminali -CF 2 COOH e -CF. 2 COF del PTFE, determinata 
mediante spettroscopia FT-IR. II peso molecolare medio numeri- 
co (M n ) viene calcolato mediante la seguente formula 
Mn = 2000/N g . 

Altri agenti nucleanti che si possono impiegare secondo 
l'invenzione sono ad esempio boro nitruro, nitruro di sil: 
silice, allumina, talco, solfuro di zinco. 
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II polimero A) e pref eribilmente costituito da almeno il 
90% in moli di CTFE , piu pref eribilmente da almeno il 95% in 
moli, e comprende omopolimeri e copolimeri del CTFE prepara- 
bili secondo la domanda di brevetto EP 1.067.146 qui incor- 
porata integralmente come rif erimento . 

Quali copolimeri del CTFE, preferiti sono quelli in cui 
il comonomero £ scelto tra perf luoroalchilvinileter i , in cui 
l'alchile e un C!-C 3 , pref eribilmente perf luoropropilvinile - 
tere. Si possono usare anche uno o piu di detti perfluoroal- 
chilvinileteri . Per il metodo di preparazione si veda quanto 
descritto ad esempio nell'USP 6.391.975. 

Altri comonomeri del CTFE sono i diossoli aventi formula 

CZ = C - Y 
I I 

0 0 (I) 

\/ 

cx x x 2 

dove Y e uguale a OR f dove R f e un perf luoroalchile avente da 
1 a 5 atomi di carbonio, oppure Y = Z come sotto definito; 
pref eribilmente Y e uguale ad 0R f ; x x e X 2 , uguali o diversi 
tra loro, sono -F o -CF 3 ; Z e scelto tra -F, -H, -CI; preferi- 
bilmente nella formula (I) X lf X 2 e Z sono -F; R f e pref eri- 
bilmente -CF 3 , -C 2 F 5/ o -C 3 F 7 . Particolarmente preferiti sono i 
f luorodiossoli di formula (I) in cui Y e uguale a 0R f in cui 
R f e -CF 3 e X lf X 2 e Z sono -F. Si possono usare anche uno o 
piu di detti diossoli. Per la preparazione di questi copoli- 
meri si pud seguire 1 ' insegnamento dell'USP 6.277.936. 
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Altri comonomeri del CTFE sono i monomeri acrilici aventi 
formula generale: 

C^^H-CO-O-Ri ( II ) 

in cui Ri e un radicale idrogenato da 1 a 20 atomi di C, 
C 1 -C 20 , radicale alchilico, lineare e/o ramificato, o cicloal- 
chilico, o R x £ H. II radicale R x pud opzionalmente contenere : 
eteroatomi pref eribilmente CI, O, N; uno o piu gruppi funzio- 
nali pref eribilmente scelti fra -OH, -COOH, epossido, estere e 
etere; e doppi legami. Pref eribilmente R x e un radicale alchi- 
lico da 1 a 10 atomi di C contenente uno o piu gruppi funzio- 
nali idrossido. Si possono citare ad esempio 1 ' etilacrilato , 
n-butilacrilato, acido acrilico, idrossietilacrilato , idros- 
sipropilacrilato , ( idrossi ) - et ilesilacrilato , ecc . Si possono 
usare anche uno o piu di detti monomeri acrilici. Per la pre - 
parazione si veda ad esempio quanto descritto nel brevetto USP 
6.342.569. 

I brevetti sopracitati sono qui incorporati integralmente 
per riferimento. 

Come comonomeri del CTFE si possono citare anche vinili- 
dene fluoruro (VDF) e/o tetraf luoroetilene (TFE) . 

Le composizioni A)+B) possono inoltre contenere additivi 
noti nell'arte per le composizioni espandibili quali stabiliz- 
zanti termici, stabilizzanti UV, pigmenti, antifiamma, agenti 
rinf orzanti . 

Caratteristica essenziale delle composizioni dell'inven- 
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zione £ che sono espandibili senza 1 ' impiego di agenti espan- 
denti noti nell'arte quali, ad esempio, azoto, C0 2 , o frazioni 
leggere di perf luoropolieteri come descritto in USP 5.716.665. 

Mediante termof ormatura o estrusione della composizione 
A)+B) si ottengono articoli formati espansi e in particolare 
rivestimenti espansi di cavi elettrici. 

Costituisce un altro oggetto della presente invenzione il 
processo per preparare articoli formati espansi mediante 
estrusione o termof ormatura delle composizioni A)+B) dell 'in- 
venzione . 

Un altro oggetto della presente invenzione sono cavi 
elettrici costituiti da un conduttore metallico e da un rive- 
stimento isolante. espanso costituito dalla composizione A)+B) 
estrusa sul conduttore . 

Mediante termof ormatura o estrusione della composizione 
della presente invenzione si ottengono articoli formati espan- 
si ed in particolare rivestimenti espansi di cavi elettrici 
aventi un grado di vuoto superiore al 10% in volume, preferi- 
bilmente superiore al 20% in volume, in cui le dimensioni me- 
die delle celle sono inferiori a 100 micron, pref eribilmente 
inferiori a 60 micron. 

Le composizioni espanse dell ' invenzione sono caratteriz- 
zate dall'avere un basso fattore di perdita (tanc5). II fattore 
di perdita viene definito come il rapporto tra parte reale e 
parte immaginaria della costante dielettrica a una frequenza 



(AF 2762/031/IT) 



8 



TENTS 

def inita . 

L'impiego della composizione dell ' invenzione per rive- 
stire cavi elettrici permette di ottenere cavi aventi bassa 
attenuazione . 

Le composizioni dell ' invenzione possono inoltre essere 
impiegate per preparare articoli espansi quali ad esempio 
pannelli isolanti termici e acustici per l'edilizia commer- 
ciale e residenziale , rivestimenti antiurto, e per l'isola- 
mento termico ad esempio di elettrodomestici oppure nell'indu- 
stria automobilistica, oppure per la coibentazione di serba- 
toi . 

Seguono alcuni esempi a scopo illustrativo ma non limi- 
tativo dello scopo dell ' invenzione . 
ESEMPI 

Qui di seguito vengono indicate le seguenti caratterizza- 
zioni effettuate sui material! degli esempi: 
Melt Flow Index (M.I.) 

II M.I. dei polimeri fluorurati viene misurato secondo la 
norma ASTM D 1238. 

Temperatura di seconda fusione (T m TT ) 

La T mII dei polimeri fluorurati viehe determinata tramite 
calorimetria dif f erenziale a scansione (DSC) a 10°C/ min. 
Dimensione delle celle 

Le dimensioni delle celle sono state determinate mediante 



un microscopio a scansione elettronica ( SEM^Nm'Qd.ello 
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Stereoscan 200 della Cambridge Instruments . 
Grado di vuoto (Void %) 

E' stato calcolato mediante la seguente equazione: 
Void %= 100* ( Qc-Qm) /qc in cui : 

gc= densita calcolata della composizione A+B ottenuta 
dalla media ponderale delle densita misurate di A e 
B; 

Qm= densita dell'espanso misurata secondo la norma ASTM 
D 792. 

Esempio 1 

Componente A) 

II componente A e una polvere di un omopolimero del CTFE 
avente un M.I. pari a 45 g/10' misurato a 265°C e 10 kg di 
peso, preparato secondo il brevetto EP - A- 1 . 067 . 146 . 
Componente B) 

II componente B e un omopolimero del TFE ottenuto median- 
te polimerizzazione in sospensione e sottoposto a irradiazione 
con electron beam e successiva macinazione, avente un peso 
molecolare numerico di 100.000 e una dimensione media delle 
particelle pari a 10 micron, disponibile commercialmente come 
POLYMIST F5A della Ausimont del gruppo Solvay. 
Preparazione di A)+B) 

E' stato preparato un blend di polveri costituito dal 90% 
in peso di A) e il 10% in peso di B) . II dry blend e stato 
granulato in un estrusore bivite conico (diametro della vite 
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variante da 42,5 mm in tramoggia a 28,5 mm in testa) della 
Brabender, in acciai resistenti alia corrosione quali Hastel- 
loy e Inconel . 

Le tre zone di riscaldamento dell ' estrusore sono state 
impostate, a partire dalla tramoggia, a 175, 215 e 240°C. La 
temperatura della testa k stata impostata a 250°C. L ' estrusore 
ha lavorato a 10 rpm con una portata risultante di circa 5 
kg/h, con una pressione in testa di circa 27 bar e una tem- 
peratura del fuso di 250°C. 
Estrusione del cavo 

I granuli del blend sono stati utilizzati per rivestire 
mediante estrusione un cavo di rame del tipo AWG 24 monofilo 
con diametro di 0,51 mm. 

Per la ricopertura di questo e stata utilizzata una linea 
Davis con estrusore monovite Sterling avente diametro di 38 mm 
con rapporto lunghezza/diametro di 30 e costruito in acciai 
resistenti alia corrosione adatti per la lavorazione di poli- 
meri fluorurati, quali Hastelloy C276. 

E' stata utilizzata inoltre una filiera a tubo con rap- 
porto di stiro di circa 100 per ricoprire il conduttore con 
uno spessore di 0,15 mm del blend A+B espanso. 

Le condizioni di lavoro dalla prova sono qui di seguito 
riassunte. II profilo termico impostato e crescente dalla 
tramoggia fino alia testa variando da 220°C a 300°C, risul- 
tando una temperatura del fuso di 289°C nelle condizioni di 
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lavoro. II materiale £ stato estruso a 20 rpm con una velocity 
di linea di quasi 50 m/min. La pressione in testa dell'estru- 
sore risulta in queste condizioni di circa 100 bar. In tali 
condizioni si nota espansione del polimero in uscita dalla 
testa dove viene raffreddato facendolo passare in una vasca 
con acqua a temperatura ambiente . 

II grado di vuoto del rivestimento del cavo risulta 
essere del 35%. 

La dimensione delle celle ottenute varia tra 10 e 50 
micron. 

Esempio 2 (confronto) 

E' stato ripetuto 1' esempio 1 ma utilizzando solo il com- 
ponente A), cioe 1 ' omopolimero del CTFE, senza la presenza di 
B), ottenendo un rivestimento del cavo elettrico avente un 
grado di vuoto pari a 0 . 
Esempio 3 
Componente A) 

II componente A e lo stesso PCTFE dell 'esempio 1. 
Componente B ) 

II componente B e lo stesso PTFE dell 'esempio 1. 
Preparazione di A)+B) 

E' stato preparato un blend di polveri costituito dal 75% 
in peso di A) ed il 25% in peso di B). II blend e stato gra- 
nulato in un estrusore monovite di diametro 18 mm della Bra- 
bender ad una velocita di 40 rpm impostando le tre zone di 
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riscaldamento a partire dalla tramoggia a 200, 210 e 220°C e 
la temperatura in testa a 230°C. 

I granuli ottenuti sono stati estrusi nell ' apparecchia - 
tura per la misurazione del M.I. ad una temperatura di 265°C 
ottenendo uno spaghetto estruso. 

II grado di vuoto dello spaghetto estruso risulta essere 
del 27,6% con una dimensione delle celle tra 30 e 90 micron. 
Esempio 4 

Componente A) 

II componente A e una polvere di un copolimero del CTFE 
con 1'1,6% in moli di perf luoropropilviniletere avente un M.I. 
pari a 9,8 g/10' misurato a 265°C e 10 kg di peso e avente una 
temperatura di seconda fusione (T mII ) di 197, 1°C preparato se- 
condo 1' esempio 4 del brevetto USP 6.391.975. 
Componente B ) 

II componente B e lo stesso PTFE dell' esempio 1. 
Preparazione di A)+B) 

E' stato preparato un blend di polveri contenente il 90% 
in peso di A) ed il 10% in peso di B). II blend 6 stato granu- 
lato e quindi estruso in uno spaghetto come nell' esempio 3 
utilizzando 1 ' apparecchiatura per la misurazione del M.I. 

II grado di vuoto dello spaghetto estruso risulta essere 
del 31,9% con una dimensione delle celle tra 30 e 130 micron. 
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Esempio 5 
Component e A) 

II componente A e lo stesso PCTFE dell ' esempio 1. 
Componente B) 

II componente B 6 un copolimero del TFE con perfluoro- 
alchilviniletere , commercialmente disponibile come Hyflon® MFA 
6010 della Ausimont del gruppo Solvay, avente una dimensione 
media delle particelle pari a 30 micron e avente una T mII pari 
a 285°C e un M.I. misurato a 372°C e 5 kg di peso pari a 16 , 3 
g/10'. 

Preparazione di A)+B) 

E' stato preparato un blend delle polveri costituito dal 
90% in peso di A) e il 10% in peso di B). II blend e stato 
granulato come nell f esempio 3 e quindi estruso in uno spaghet- 
to come nell 'esempio 3 utilizzando 1 ' apparecchiatura per la 
misurazione del M.I. 

II grado di vuoto dello spaghetto estruso risulta essere 
del 25,8% con una dimensione delle celle tra 150 e 230 micron. 
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, RIVENDICAZIONI 

1. Composizioni espandibili costituite essenzialmente da: 

A) 50-99,9% in peso di un polimero del clorotrif luoro- 
etilene (CTFE) contenente almeno 1'80% in moli di 
CTFE ; e 

B) 0,1-50% in peso di un agente nucleante. 

2. Composizioni espandibili secondo la rivendicazione 1 co- 
stituite essenzialmente da: 

A) 50-99,9% in peso di un polimero del clorotrif luoro- 
etilene (CTFE) contenente almeno 1'80% in moli di 
CTFE; e 

B) 0,1-50% in peso di un agente nucleante, in polvere 
fine, avente dimensione media delle particelle infe- 
riore a 50 micron, pref eribilmente inferiore a 20 
micron, e una temperatura di fusione superiore a 
250°C. 

3. Composizioni secondo le r ivendicazioni 1-2, in cui l'a- 
gente nucleante e seel to tra 1 ' omopolimero del tetrafluo- 
roetilene (TFE) , o suoi copolimeri aventi una temperatura 
di seconda fusione superiore a 250°C. 

4. Composizioni secondo le rivendicazioni 1-3, in cui l'a- 
gente nucleante B) e 1 ' omopolimero del tetraf luoroet ilene 
(PTFE) avente un peso molecolare medio numerico inferiore 
a 1.000.000, pref eribilmente inferiore a 500,000. 

5. Composizioni secondo le rivendicazioni 1-4, in cui i 
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copolimeri del TFE sono scelti tra copolimeri del TFE con 
perf luoroalchilvinileteri in cui l'alchile 6 un C!-C 3 , 
copolimeri del TFE con perf luorodiossoli , o copolimeri 
del TFE con esaf luoropropene (FEP), opzionalmente conte- 
nenti perf luoroalchilvinileteri . 

6. Composizioni secondo le rivendicazioni 1-5, in cui l'a- 
gente nucleante viene impiegato in quantita dal 5 al 30% 
in peso, piu pref eribilmente. dal 10 al 20%. 

7. Composizioni secondo le rivendicazioni 1-6, in cui l'a- 
gente nucleante B) e 1 ' omopolimero del tetraf luoroetilene 
(PTFE), irradiato con raggi gamma o con "electron beam". 

8. Composizioni secondo le rivendicazioni 1-7, in cui il 
polimero A) e costituito da almeno il 90% in moli di 
CTFE, pref eribilmente da almeno il 95% in moli. 

9. Composizioni secondo le rivendicazioni 1-8, in cui il 
polimero A e un copolimero del CTFE con uno o piu como- 
nomeri scelti tra: 



perf luoroalchilvinileteri , in cui l'alchile e un 



c i" c 3 ' pref eribilmente perf luoropropilviniletere ; 



diossoli aventi ' formula 



CZ = C - 



O 



O 



(I) 




CX X X 2 



dove Y e uguale a OR f dove R f & un perf luoroalchile 



avente da 1 a 5 atomi di carbonio, oppure Y = Z come 
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sotto definite- pref eribilmente Y £ uguale ad OR f ; 
X x e X 2 , uguali o diversi tra loro, sono -F o -CF 3 ; Z 
£ scelto tra - F , -H, -CI; pref eribilmente nella 
formula (I) X lt X 2 e Z sono -F; R f 6 pref eribilmente 
-CF 3 , -C 2 F 5/ o -C 3 F 7 ; 

monomeri acrilici aventi formula generale: 

CH^CH-CO-O-Ri (II) 
in cui R x e un radicale idrogenato da 1 a 20 atomi 
di C, C 1 -C 20f radicale alchilico, lineare e/o ramifi- 
cato, o cicloalchilico, o R x e H . II radicale R x pu6 
opzionalmente contenere : eteroatomi pref eribilmente 
CI, 0, N; uno o piu gruppi funzionali pref eribil- 
mente scelti fra -OH, -COOH, epossido, estere e 
etere; e doppi legami ; 

vinilidene fluoruro (VDF) e/o tetraf luoroetilene 
(TFE) . 



10. Processo per preparare articoli formati e rivestimenti 
espansi comprendente 1 ' iestrusione o la termof ormatura 
delle composizioni delle rivendicazioni 1-9. 

11. Articoli formati e rivestimenti espansi ottenibili 
secondo la rivendicazione 10. 

12. Articoli e rivestimenti espansi secondo la rivendicazione 
11 aventi un grado di vuoto superiore al 10% in volume, 
pref eribilmente superiore. al 20% in volume, in cui le 
dimensioni medie delle celle sono inf e^r i A£ a 1 1 0,0\mi c r on , 
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, SAMA PATENTS 

pref eribilmente inferiori a 60 micron. 
13. Cavi elettrici costituiti da un conduttore metallico e da 

un rivestimento espanso secondo la rivendicazione 12. 
Milano, - ] APR. 2003 

p. SOLVAY SOLEXIS S.p.A. 
SAMA PATENTS 
( Daniel e Sama) 
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